L3 



ANSWER 1 OF 1 CAPLUS COPYRIGHT 2002 ACS 
PATENT NO. KIND DATE 



PI EP 649866 Al 19950426 <__ 

DE 4335796 Al 19950427 

JP 07179815 A2 19950718 

AB Trimerization of a portion of NCO groups of cycloaliph. diisocyanates or 
a 

mixt. of cycloaliph. diisocyanates and aliph. diisocyanates prior to, 
simultaneously, and (or) after conversion of a portion of the NCO groups 
with Cl-5 alkanols to allophanates gave polyisocyanates with NCO content 
8-20%, av. NCO functionality <3, isocyanurate group content 3.5-24%, 
allophanate group content 2.5-23%, and diisocyanate monomer content' <2%, 
useful in 1- or 2-component polyurethane coating systems optionally in 

the 

blocked form. The viscosity of these polyisocyanates is lower than 
similar trimers free of allophanate groups. 
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© Lackpolyisocyanate und ihre Verwendung. 

© Durch Trimerisierung eines Teils der IsocyanataruDoen vnn k u 

Gemischen aus cycloaliphatischen Diisocyanaten und^ <yf ahphat.schen Dnsocyanaten oder von 

zeitiger und/oder anschlieGender Umsetzung eines'eite fn S M fl'eich- 

unter Allophanatbildung erhaltene Lackp^ 

mittleren NCOFunktionalitat von unter 3, e in em Gehalt Tn i^JT NC f °' Geha,t von 8 b,s 20 G ™-'^> einer 
Gehalt an AHophanatgruppen von 2,5 bis S Q £ X "d^^ ^ ^ "* ^ 8,nem 

weniger.als 2 Gew,% und die Verwendung der Lackoolv^ , monomeren Diisocyanaten von 

-socyanatkomponente in Ein- oder ZweT^ J b,0Ckiert - *rm. a,s 

Polyurethanlacken. "escnichtungssystemen, insbesondere Zweikomponenten- 
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Die Erfindung betrifft neue Isocyanurat- und Allophanatgruppen aufweisende Lackpolyisocyanate, die 
bei 23 °C Festkorper darsteilen oder eine Viskositat von mehr als 100 Pa.s aufweisen und ihre Verwen- 
dung, gegebenenfails in blockierter Form, in Ein- oder Zweikomponenten-Beschichtungssystemen, insbe- 
sondere in Zweikomponenten-Polyurethanlacken. 
i Isocyanurat- und Allophanatgruppen aufweisende Polyisocyanate werden beispielsweise bereits in EP- 

A-0 496 208, EP-A-0 524 500, EP-A-0 524 501, EP-A-0 535 483 oder JP-A-043 06 218 beschrieben. In den 
genannten europaischen Anmeldungen werden Polyisocyanate mit Viskositaten von weniger als 10 000 
mPa.s auf Basis von aliphatischen Diisocyanaten und von Monoalkoholen unterschiedlicher Kettenlangen 
beansprucht. Wie den Beispielen dieser Anmeldungen zu entnehmen ist, handeit es sich bei den beschrie- 
o benen Produkten mit Viskositaten bei Raumtemperatur unterhalb 10 000 mPa.s ausnahmslos urn Polyisocy- 
anate auf Basis von 1 ,6-Diisocyanatohexan (HDI). Die beschriebenen Polyisocyanate zeichnen sich durch 
eine gegenuber Trimehsaten beispielsweise gemaB EP-B-00 10 589, EP-B-00 57 653, EP-B-0 330 966, DE- 
OS 1 667 309 und DE-OS 2 452 532 verringerte Viskositat sowie eine im Gegensatz zu niedrigviskosen 
Trimerisaten beispielsweise gemaB DE-OS 3 810 908 verbesserte Kompatibilitat zu hochverzweigten 
5 Polyesterharzen aus, genugen jedoch nicht in alien Anwendungsgebieten den Anforderungen der Praxis. 
Die mit der Verringerung der Viskositat einhergehende Verringerung der NCO-Funktionalitat von Polyisocy- 
anaten gemaB EP-A-0 496 208 im Vergleich zu analogen Allophanatgruppen-freien HDl-Trimerisaten fuhrt 
oftmals, wie in nachstehenden Vergleichsbeispielen nachgewiesen, zu einer Verschlechterung der Eigen- 
schaften der Beschichtungssysteme bzw. der aus diesen Beschichtungssystemen hergestellten Lackfilme, 
20 insbesondere hinsichtlich des Trocknungsverhaltens, der Filmharte und der Benzinfestigkeit 

In vielen Anwendungsbereichen fur hochwertige Beschichtungssysteme ist die Verwendung bzw. die 
Mitverwendung von Polyisocyanaten auf Basis cycloaliphatischer Diisocyanate erwunscht, urn Beschichtun- 
gen herzustellen, die gegenuber solchen auf Basis rein linearaliphatischer Polyisocyanate verbesserte 
Harte, Losungsmittelbestandigkeit und Vergilbungsstabilitat zeigen. Polyisocyanate, die durch Trimerisie- 
25 rung cycloaliphatischer Diisocyanate erhalten werden, wie sie beispielsweise in der EP-B-000 3 765 und der 
EP-B-00 17 998 beschrieben werden, besitzen jedoch deutlich hohere Viskositaten als entsprechende 
Trimerisate auf Basis HDI und fallen im allgemeinen bei Raumtemperatur als Festharze an. Wie in EP-B-00 
47 452 erwahnt wird, besitzen derartig£ Produkte selbst nach Aufnahme in Losungsmitteln vergleichsweise 
hohe Viskositaten,. so dafi die Verwendbarkeit in iosemittelarmen Bindemittelsystemen erheblich einge- 
30 schrankt wird. 

In Zuge sich verscharfender umweltpolitischer Rahmenbedingungen ist es jedoch erforderltch, dte 
Losungsmittelgehalte von Beschichtungssystemen zu reduzieren, d.h. den Festkorperanteii der Systeme zu 
erhohen. Diese Festkdrpererhdhung ist bei durch die Applikationsbedingungen vorgegebener Verarbei- 
tungsviskositat des Beschichtungssystems durch Viskositatserniedrigung der Komponenten des Systems, 
35 also beispielsweise der Polyisocyanatkomponente zu erzielen. 

Es war daher die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe, neue Lackpolyisocyanate zur Verfugung zu 
stellen, die einerseits die sehr guten lacktechnischen Eigenschaften von Lackpoiyisocyanaten auf Basis von. 
cycloaliphatischen Diisocyanaten in sich vereinen, ohne gleichzeitig den Nachteii einer zu hohen Viskositat 
ihrer Losungen in Lacklosungsmitteln aufzuweisen. 
40 Uberraschenderweise konnte diese Aufgabe mit der Bereitstellung der nachstehend naher beschriebe- 

nen erfindungsgemaGen Lackpolyisocyanate gelost werden. Obwohl es sich bei diesen Lackpoiyisocyana- 
ten urn Verbindungen. handeit, die bei 23° C Festkorper darsteilen oder eine uber 100 Pa.s liegende 
Viskositat aufweisen, sind sie zur Herstellung von Polyisocyanat-Losungen in ublichen Lacklosungsmitteln 
geeignet, die bei gleichem Festkorpergehalt eine deutlich niedrigere ■ Viskositat aufweisen .als analoge 
45 Losungen von analogen, jedoch Allophanatgruppen-freien Lackpoiyisocyanaten. Diese Viskositatserniedri- 
gung im Vergleich zu analogen Losungen von Allophanatgruppen-freien Trimerisaten ist jedoch auch hier 
mit einer Verringerung der Funktionalitat der Polyisocyanate verbunden. Es mu(3 deshalb als ausgesprochen 
uberraschend angesehen werden, dafi die erfindungsgemaBen, niedrigviskosen cycloaliphatischen Polyiso- 
cyanate trotz der niedrigeren Funktionalitat bei Verwendung bzw. Mitverwendung in Zweikomponenten- 
so Beschichtungssystemen ein gleich gutes Eigenschaftsniveau der daraus hergestellten Beschichtungen 
ergeben, wie die hoherviskosen und hoherfunktionellen, Allophanatgruppen-freien Trimerisate cycloaliphati- 
scher Diisocyanate des Standes der Technik. 

Gegenstand der Erfindung sind durch Trimerisierung eines Teils der Isocyanatgruppen von cycloalipha- 
tischen Diisocyanaten des Molekulargewichtsbereichs 166 bis 300 oder eines Teils der Isocyanatgruppen 
55 von Gemischen von solchen cycloaliphatischen Diisocyanaten mit bis zu 30 Mol-%, bezogen auf die 
Gesamtmenge der zum Einsatz gelangenden Diisocyanate, an aliphatischen Diisocyanaten des Molekular- 
gewichtsbereichs 140 bis 300 unter vorhergehender, gleichzeitiger und/oder anschliefiender Umsetzung 
eines weiteren Teiis der Isocyanatgruppen mit einem Ci -C 5 -Alkanol unter Ailophanatbildung erhaltene,. bei 
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23 «C feste Oder eine Viskositat von uber 100 Pa.s aufweisende Lackpolyisocyanate, gekennzeichnet durch 
einen NCO-Gehaft von 8 bis 20 Gew.-%, 
eine mittlere NCO-Funktionalitat von unter 3, 

einen Gehalt an Isocyanuratgruppen (berechnet als C3N3O3, Molekulargewicht = 126) von 3,5 bis 24 Gew.- 

5 /o , 

einen Gehalt an Allophanatgruppen (berechnet als C 2 HN 2 0 3 , Molekulargewicht = 101) von 2 5 bis 23 
Gew.-%. wobei der Gesamtgehalt an NCO-, Isocyanurat- und Allophanatgruppen bei 28 bis 5l' Gew-% 
liegt, und 

einen Gehalt an monomeren Diisocyanaten der 2U ihrer Herstellung verwendeten Art von weniger als 2 

70 Gew.-%. y 

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung dieser Lackpolyisocyanate. gegebenenfalls in mil 
Block.erungsmitteln fur Isocyanatgruppen blockierter Form, als Isocyanatkomponente in Ein- oder Zweikom- 
ponenten-Beschichtungssystemen. 

»^ bevorzu9ten erfindungsgemaGen Lackpolyisocyanaten handelt es sich um solche mit einem 
is NCO-Gehalt von 10 bis 18 Gew,%. einer mittleren NCO-Funktionalitat von 2,2 bis 2 9 einem Gehalt an 

isocyanuratgruppen von 7 bis 17 Gew,%, einem Gehalt an Allophanatgruppen von 5 bis 16 Gew-% und 

einem Gehalt an monomeren Diisocyanaten von weniger als 0,5 Gew.-% 

„ D ,if™T ben bez ° 9 ' ich der mi «leren NCO-Funktionalitat beziehen sich auf den aus Molekulargewicht 

und NCO-Gehalt berechneten Wert, wobei als Molekulargewicht das gelpermeationschromatographisch 
20 unter Verwendung von Polystyrol als Standard ermittelte Molekulargewicht Mn in die Berechnung eingeht 

Die erfindungsgemaGen Lackpolyisocyanate besitzen eine sehr gute Ldslichkeit und Verdunnbarkeit in 

fur Beschichtungsanwendungen ublichen Losungsmitteln wie z.B. 1 -Methoxy-2-propylacetat (MPA) 

MPA/Xylol (1:1). Ethylacetat. Butylacetat, in aromatischen Kohlenwasserstoffen, sowie Gemischen derartiger 

Losungsmittel. y 

25 Ausgangsprodukte fur die Herstellung der erfindungsgemaGen Polyisocyanate sind cycloaliphatische 
Onsocyanate mit einem Molekulargewicht von 166 bis 300, d.h. solche der Formel R(NCO) 2 wobei R einen 
zwe.wertigen cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffrest des Molekulargewichtsbereichs 82 bis 216 darstellt 
und wobe. d.e NCO-Gruppen entweder direkt oder uber aliphatische Reste mit einem cycloaliphatischen 
Ring verknupft smd. "Cycloaliphatische" Diisocyanate im Sinne der vorliegenden Erfindung sind somit 
30 solche, die neben gegebenenfalls vorliegenden nicht-cyclischen aliphatischen Struktureinheiten mindestens 
einen cycloaliphatischen Ring pro.Molekul aufweisen. Beispiele geeigneter Diisocyanate sind Cyclohexan- 
1.3- und 1 4-diisocyanat. 13- und 1 ,4-Bis(i S ocyanatomethyl)cyclohexan, 1-lsocyanato-3-isocyanatomethyl- 
3.5.5-tr.methylcyclohexan (Isophorondiisocyanat oder IPDI), Bis-(4-isocyanatocyclohexyl)methan und Bis-(4- 
.socyanato-3-methylcyclohexyl)methan. Mischungen der Diisocyanate konnen ebenfalls eingesetzt werden 
as Bevorzugte Diisocyanate sind Isophorondiisocyanat, 1,3- und 1 ,4-Bis(isocyanatomethyl)-cyclohexan und 
B^-isocyanatocyclohexyUmethan. Besonders bevorzugt ist Isophorondiisocyanat. GemaS einer besonde- 
ren. allerdmgs weniger bevorzugten Ausfuhrungsform werden als Ausgangsmaterialien zur Herstellung der 
erfindungsgemafien Lackpolyisocyanate Gemische aus cycloaliphatischen Diisocyanaten der beispielhaft 
genannten Art m^t bis zu 30, vorzugsweise bis zu 10 Mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der zum 
Einsatz gelangenden Diisocyanate, an aliphatischen Diisocyanaten des Molekulargewichtsbereichs 140 bis 
300 eingesetzt. Vorzugsweise werden als Ausgangsdiisocyanate jedoch ausschliefllich cycloaliphatische 
Dnsocyanate der beispielhaft genannten Art verwendet. Gegebenenfalls mitzuwendende aliphatische Diiso- 
cyanate sind beispielsweise 1.4-Diisocyanatobutan, 1,6-Diisocyanatohexan. 1.12-Diisocyanatododecan 
und/oder d.e .someren Diisocyanato-nonane (Trimethyl-hexamethylendiisocyanat). Zur Herstellung der erfin- 
dungsgemaeen Lackpolyisocyanate werden im ubrigen vorzugsweise ausschliefllich Diisocyanate der bei- 
spielhaft genannten Art bzw. deren Gemische eingesetzt. Grundsatzlich moglich. jedoch keinesweqs 
bevorzugt. ,st auch die Mitverwendung von bis zu 30 NCO-Aquivalent-% an cycloaliphatischen Mono- oder 
Trusocyanaten in Abmischung mit den beispielhaft genannten Diisocyanaten 

Weitere Ausgangsverbindungen zur Herstellung der erfindungsgemaGen Lackpolyisocyanate sind C- 
Cs-Alkanole vorzugsweise Ca-C.-Alkanole. wobei der Begriff "Alkanol" einwertige aliphatische Alkohole die 
gegebenenfalls auch Ethersauerstoffatome aufweisen konnen. umfassen soil. Beispielhaft genannt seien 
Methanol. Ethanol. n-Propanol, iso-Propanol, n-Butanol, iso-Butanol. tert.-Butanol. 2-Butanol n-Pentanol 2- 
Pentanol 3-Pentanol, die isomeren Methylbutylalkohole, die isomeren Dimethylpropylalkohole. Neopentylal- 
kohol, Ethoxymethanol. Methoxyethanol. Bevorzugte Alkohole sind Ethanol. n-Propanol. iso-Propanol und 
die isomeren Butano.e Besonders bevorzugt ist n-Butanol. Beliebige Gemische der beispielhaft genannten 
Alkanole konnen ebenfalls eingesetzt werden. Die Alkanole werden bei der Herstellung der erfindungsqema- 
Ben Verbindungen in solchen Mengen eingesetzt, die einem molaren Verhaltnis von Alkanol zu Ausgangs- 
diisocyanat von 0.01:1 bis 0,5:1, vorzugsweise 0,05:1 bis 0,2:1 entsprechen. 
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Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Lackpolyisocyanate wird ein Teil der in den Ausgangsdiisocy- - 
anaten diegenden Isocyanatgruppen unter Mitverwendung eines geeigneten Katalysators einer an sich 
L .ekann* Trimerisierungsreaktion unterworfen. Die Zugabe der beispielhaft genannten Alkanole zum 
-paktiot gemisch erfolgt hierbei vor, wahrend und/oder (weniger bevorzugt) im AnschluB an die Trimerisie- 
rungsreaktion, so daB ein Teil der Isocyanatgruppen mit dem zugesetzten Alkanol uber die entsprechende 
Urethanstufe unter Allophanatbildung abreagiert. 

Geeignete Katalysatoren soitten deshalb in der Lage sein, nicht nur die Trimerisierung, sondern vor 
allem auch die Allophanatisierung zu katalysieren. Diese Voraussetzung erfullen praktisch alie an sich 
bekannten Trimerisierungskatalysatoren des Standes der Technik, die somit ebenfalls bei der Hersteilung 
der erfindungsgemaBen Lackpolyisocyanate Verwendung finden konnen. Beispiele geeigneter Katalysatoren 
sind Aikaliphenolate, wie in der GB-PS 1 391 066 oder GB-PS 1 386 399 beschrieben, Aziridin-Derivate in 
Kombination mit tertiaren Aminen der in US-PS 3 919 218 beschriebenen Art, quaternare Ammoniumcar- 
boxylate gemaB US-PS 4 454 317 und DE-OS 3 810 908, quaternare Ammoniumphenolate mit einer 
zwitterionischen Struktur, wie in US-PS 4 335 219 beschrieben, Kombinationen aus Alkylenoxid und N,N'- 
Endoethylenpiperazin (DABCO) gemaB DE-OS 2 644 684 und US-PS 3 211 703, Ammoniumphosphonate 
und -phosphate gemaB US-PS 4 499 253, Aikalicarboxylate der in der DE-OS 3 219 608 beschriebenen Art, 
basische Alkalimetallsalze komplexiert mit acyclischen organischen Verbindungen gemaB US-PS 4 379 905 
wie Kaliumacetat komplexiert mit Polyethylengiykol, welches im Mitte! 5 bis 8 Ethyienoxideinheiten aufweist, 
basische Alkalimetallsalze komplexiert mit Kronenethern, wie in US-PS 4 487 928 beschrieben und 
Mischungen von Alkalimetallfiuoriden und quaternaren Ammonium- oder Phosphoniumsalzen gemaB EP-B- 

0 355 479. . 

Bevorzugte Katalysatoren sind quaternare Ammoniumhydroxide. Besonders bevorzugt stnd solcne 

quaternaren Ammoniumhydroxide der allgemeinen Formel 
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R 1 N — R 3 OH" 
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wie sie beispielsweise in der EP-B-00 10 589, EP-B-00 47 452, EP-B-0 330 966, DE-OS 2 806 731 und DE- 
OS 2 901 479 beschrieben sind, wobei in der genannten Formel 

R i fur e i n en Alkylrest mit 1 bis 20, vorzugsweise 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen 

araliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 7 bis 10, vorzugsweise 7 Kohlenstoffatomen 
oder einen gesattigten cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 10, vorzugs- 
weise 5 bis .6 Kohlenstoffatomen steht, von denen jeder mit Hydroxy- und/oder 
Hydroxyalkyigruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen substituiert sein kann; 
R 2 , R 3 und R* fur gleiche oder verschiedene Reste stehen und, gegebenenfalls Hydroxyt-substituierte 
Alkylreste mit 1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstoffatomen bedeuten, wobei zwei 
der genannten Reste R 2 , R 3 Oder R 4 auch zusammen mit dem Stickstoffatom gegebe- 
nenfalls zusammen mit einem Sauerstdff- oder einem weiteren Stickstoff-Heteroatom 
einen heterocyclischen Ring mit 3 bis 5 Kohlenstoffatomen bilden konnen, oder wobei 
die Reste R 2 , R 3 und R 4 jeweils fur Ethylenreste stehen, die zusammen mit dem 
quaternaren Stickstoffatom und einem weiteren tertiaren Stickstoffatom ein bicycli- 
sches Triethylen-Diamtn (DABCO)-Gerust bilden konnen. 
Ganz besonders bevorzugt erfindungsgemaB einzusetzende quaternare Ammoniumhydroxide der oben- 
genannten Forme! sind solche, in welchen die Reste R 2 , R 3 und R* jeweils fur Alkylreste der genannten Art 
und R 1 .fur einen Hydroxyetnyi-, Hydroxypropyl- oder Hydroxybutylrest, in welchem die Hydroxylgruppen 
vorzugsweise in 2-Stellung zum quaternaren Stickstoff angeordnet ist, oder fur einen Benzylrest steht. 

Beispiele geeigneter quaternarer Ammoniumhydroxide sind Tetramethyl-, Tetraethyh Trimethylstearyl- 
und Dimethylethylcyclohexyl-ammoniumhydroxid, N,N,N-Trimethyl-N-(2-hydroxyethyl)-ammoniumhydroxid, 
N N N-Trimethyl-N-{2-hydroxypropyl)-ammoniumhydroxid, N 1 N,N-Trimethyl-(2-hydroxybutyl)-ammoniumh- 
ydroxid N,N-Dimethyl-n-dodecyl-N-(2-hydroxyethyl)-ammoniumhydroxid, N-(2-Hydroxyethyl)-N,N-dimethyl- 
N-(2 2'-dihydroxymethylbutyl)-ammoniumhy.droxid 1 N-Methyl-2-hydroxyethyl-morpholiniumhydroxid, Nl-Me- 
thyl-N-(2-hydroxypropyt)-pyrrolidiniumhydroxid 1 N-Dodecyl-tris-N-(2-hydroxyethyl)-ammoniumhydroxid, Te- 
tra-(2-hydroxyethyl)-ammoniumhydroxid, die Verbindung der Formel 



45 



50 



55 



4 



EP 0 649 866 A1 



75 



20 



25 



30 



35 



N. 

OH" 



N + ' 



CH 2 -CH 2 -OH 



70 



die das Monoaddukt von Ethylenoxid und Wasser an DABCO darstellt, sowie N.N.N-Trimethyl-N-benzylam- 

montumhydroxid. y 

Ganz besonders bevorzugte Katalysatoren dieser Gruppe sind N,N,N-Trimethyl-N-(2-hydroxyethyl)- 
ammon.umhydrox.cl. N.N.N-Tri m ethyl-N-(2-hydrox yP ro Py l)-ammoniumhydroxid, N.N,N-Trimethyl-N 
droxybutyl)-ammoniumhydroxid und insbesondere N,N,N-Trimethyl-N-benzylammoniumhydroxid 

D.e bevorzugt einzusetzenden quaternaren Ammoniumhydroxide gestatten eine losungsmittelfreie Tri- 
mer.s.erung und Allophanatisierung der erfindungsgemaG einzusetzenden Reaktionsgemische die in outer 
Ausbeute unter leicht kontrollierbaren Reaktionsbedingungen zu kaum gefarbten Produkten fuhrt Zudem 
s.nd d.e verwendeten Katalysatoren thermolabil. so dafl bei Oberschreitung gewisser Grenztemperaturen 
e.ne selbstand.ge Desakt.v.erung eintritt. Damit kann unter der MaBgabe, dafl durch Einhaltung bestimmter 
nachstehend naher beschriebener Temperaturbedingungen Urethanisierung und Allophanatisierung nahezu 
nail 25 S h h r T "™ W K 8ieru "0 sreaktlon ohne oder mlt nur geringen Mengen eines Abstoppers 
TObungen alZeT Werd6n ' ^ ^ ^ 6 ^ ™ Verfahr ensprodukt keine 

Die Katalysatoren werden im allgemeinen in Mengen von 0,0005 bis 5, vorzugsweise 0,001 bis 2 Gew - 
b ( r° 9 f? aU ! Diisoc V ana t- eingesetzt. Bei Verwendung der bevorzugten quaternaren Ammoniumhydroxi- 
de als Katalysatoren werden d.ese ,m allgemeinen in einer Menge von 0,0005 bis 2. vorzugsweise 0 001 bis 
0,2 Gew.-%, bezogen auf e.ngesetztes Diisocyanat, eingesetzt. ' 

Bei Verwendung von quaternaren Ammoniumhydrbxiden als Katalysatoren werden.diese vorzuqsweise 
m m gee.gneten Losungsmitteln geldster. Form eingesetzt. Als Losungsmittel eignen sich beispielsweise 
ToluoL Dimethylformamid. Dimeth.ylsulfoxid oder auch Mischungen davon, die ^Mengen von max'a 5 
I f^ 9e " ein 9 esetztes 'socyanat, eingesetzt werden, und im Anschlufi an die Umsetzunq 
gegebenenfalls zusammen mit uberschussigem Diisocyanat, destillativ entfernt werden 

Erfmdungsgemafi bevorzugt sind jedoch Losungsmittel mit reaktiven Wasserstoffatomen, speziell Alko- 
holen w.e Methanol, Ethanol, Propanol. Butanole, Pentanole, die beim Eintragen in das zu trimerisierende 
Dnsocyanat zu Carbamidsaurederivaten abreagieren konnen und im Produkt verbleiben. Als Katalysatorlo- 
hexandlof 9ee,9net ' J We " i9er bevor2u 9 l sind ^ Diole wie z.B. 1 ,3-Butandiol Oder 2-Ethyl-1.3- 

Besonders bevorzugt ist esi die zuvorgenannten zum Einbau von Allophanatgruppen verwendeten 
40 Monoalkohole m.t 1 b.s 5 C-Atomen auch als Katalysatorlosungsmittel zu verwenden e ™endeten 

P n^' e t MitV H erwe " dUn9 9 r ° ee ; er w Men 9en an Losungsmitteln, die im Anschlufi an die Umsetzung destillativ 
entfernt werden konnen, ist erfindungsgemaB weniger bevorzugt 

Die Mitverwendung von Cokatalysatoren ist moglich aber nicht notwendig. Alle Substanzen von denen 
e.n po.ymer.s.erender Effekt auf Isocyanate bekannt ist, sind geeignet als Cokatalysatoren, wie beispielswei- 
" Z t/l I , 08 2 . ?31 beschdebenen - Di * Cokatalysatoren, sofern es sich nicht urn dte gSSJ 
als Kata.ysatorlosungsm.ttel verwendeten Alkohole handelt, werden gegebenenfalls in einer im Vergleich zu 
den Katalysatoren ger.ngeren Menge mitverwendet. 

Die Reaktionstemperatur liegt sowohl beztiglich der Isocyanurat- als auch beztiglich der Allophanatbil- 
so 130- (T a " 9ememen be ' 40 WS 200 ' C ' vo ^9Sweise 60 bis 150'C und besonders bevorzugt 9C Tbis 

.- ° ie , ZU , d T ^"^"Qsgemaeen Lackpolyisocyanten fuhrende Umsetzung kann kontinuierlich oder 
a.skont.nu.erl.ch, losungsm.tte.fre. oder in Gegenwart von Losungsmitteln durchgefuhrt werden, wobei a* 
Losungsm.rtel .nerte Lacklosungsmirtel wie beispielsweise Toluol, Butylacetat, Diisopropylether Cyclohexan 
oder Gem.sche derartiger Losungsmittel in Betracht kommen. Die Zugabe des A.kanols (Monoalkohofs) 

uTZlt u IT M erf0 T- kann ^P*'**" *" Monoalkoho. mit dem DNsocyana 

un er B.ldung von Urethangruppen abreagieren lassen. bevor das urethanisierte Diisocyanat dem Reasons 
gefaB zugefuhrt w.d; der Monoalkoho. kann mit dem Diisocyanat gemischt werden und dem ReSonsge- 
fafl zugefuhrt werden; der Monoalkoho. kann separat dem Reaktionsgefafi zugefuhrt werden bevor oder 
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nachdem, vorzugsweise nachdem das Diisocyanat in. das ReaktionsgefaB gegeben wurde; man kann auch 
den Katalysator im Monoalkohol losen, bevor diese Losung dem ReaktionsgefaB zugefuhrt wird. Der 
Katalysator kann auch separat der Reaktionsmischung aus Diisocyanat und Monoalkohol vor, nach oder 
wahrend der Urethanisierung, die im angegebenen Temperaturbereich katalysatorfrei, aber auch in Gegen- 
wart des Katalysators rasch vervollstandigt wird, zugegeben werden. 

Wie bereits angedeutet, werden Trimerisierung und Allophanatisierung vorzugsweise gleichzeitig durch- 
gefuhrt. Bei einer Temperatur von etwa 60 0 C setzen beide Reaktionen in Gegenwart von Katalysatoren der 
beispieihaft genannten Art ein, was sich durch Auftreten einer Exothermie bemerkbar macht Mit steigender 
Reaktionstemperatur wachst die Geschwindigkeit der Umwandlung von Urethangruppen in Aitophanatgrup- 
pen schneller als die TrimerisierungsgeschwindigkeitBei Temperaturen ab etwa 90 'C ist die Allophanatisie- 
rung sehr schnell gegenuber der Trimerisierung, so daB, wenn der gewunschte Trimerisierungsgrad erreicht 
ist, die Urethangruppen im aligemeinen voilstandig in Allophanatgruppen umgewandett sind. Wird die 
Reaktion unterhaib 90 * C durchgefuhrt, so verbteiben nicht umgesetzte Urethangruppen im Produkt, und bei 
gleichem Umsetzungsgrad der NCO-Gruppen wird der Trimerisierungsgrad relativ hoher sein, was zu einer 
relativ hdheren Viskositat der Endprodukte fUhrt. 

Der Fortgang der Reaktion wird durch Bestimmung des NCO-Gehaltes durch eine geeignete Methode 
wie Titration, refraktometrische Messungen oder IR-Spektroskopie verfolgt. 

SchiieBlich kann die Reaktion beim gewunschten Trimerisierungsgrad beendet werden, was im alige- 
meinen bei einem NCO-Gehalt von 10 bis 43, vorzugsweise 14 bis 34 Gew.-% des Reaktionsgemischs der 
Fall ist, wobei sich diese Prozentangaben auf das losungsmittelfreie Reaktionsgemisch beziehen. 

Die Beendigung der Trimerisierungsreaktion kann z.B. durch Zugabe eines Katalysatorgiftes, wie in 
obengenannten Anmetdungen beschrieben, erreicht werden. Beispielsweise bei Verwendung basischer 
Katalysatoren kann die Reaktion durch Zugabe eines Saurechiorids wie Benzoyichlorid in einer der 
Katalysatormenge mindestens aquivalenten Menge beendet werden. Bei der Verwendung thermolabiler 
Katalysatoren wie den vorzugsweise zu verwendenden quaternaren Ammoniumhydroxiden kann auf die 
Zugabe eines Katalysatorgiftes zur Beendigung der Trimerisierung auch ganz verzichtet werden, da sich 
diese Katalysatoren im Lauf der Reaktion zersetzen. Es ist deshalb bevorzugt, diese thermoiabilen 
-Katalysatoren portionsweise der Reaktionsmischung zuzusetzen, um so den gewunschten NCO-Gehalt 
afimahlich und kontrollierbar zu er.reichen, so daB die Beendigung der Trimerisierungsreaktion durch 
Beendigung der Katalysatorzugabe und gegebenenfalls Zugabe einer Menge an Katalysatorgift wie bei- 
spielsweise Benzoyichlorid oder D.ibutylphosphat, die deutlich geringer als die der Katalysatormenge 
aquivalente Menge ist, erreicht werden kann. Es ist auch moglich, suspendierte feste Katalysatoren zu 
verwenden, die nach Erreichen des gewunschten Trimerisierungsgrades von der Reaktionsmischung 
abfiitriert werden. 

Zur Aufarbeitung der Reaktionsansatze wird, gegebenenfalls nach Abtrennung unloslicher Katalysator- 
Bestandteile, nicht umgesetztes monomeres Diisocyanat sowie gegebenenfalls mitverwendetes Losungsmit- 
tei aus dem Umsetzungsprodukt durch an sich bekannte Methoden wie beispielsweise Dunnschichtdestilla- 
tion weitgehend entfernt wobei sieherzustellen ist, dafi die resuitierenden erfindungsgemaBen Lackpolytso- 
cyanate einen Gehalt an monomerem Diisocyanat von wenkjer als 2, vorzugsweise weniger als 0,5 Gew.-% 
aufweisen. 

Die bereits obengenannten Kenndaten der erfindungsgemaBen Lackpolyisocyanate werden durch 
geeignete Auswahi der Mengenverhaltnisse der Ausgangskomponenten und den Trimerisierungsgrad si- 
chergestellt. 

Die erfindungsgemaBen Lackpolyisocyanate stellen bei 23 'C Festkorper oder viskose Flussigkeiten mit 
einer uber 100 Pa.s liegenden Viskositat dar, die zur besseren Handhabung vorzugsweise in ublichen 
Lacklosungsmitteln der bereits oben beispieihaft genannten Art gelost werden. Falls es sich bei den 
erfindungsgemaBen Lackpolyisocyanaten um Festkorper handelt, konnen diese jedoch auch losungsmittel- 
frei, vorzugsweise in blockierter Form als Pulverlack-Vernetzer Verwendung finden. 

Alle hier, vor- und nachstehend gemachten Angaben bezuglich der Viskositat beziehen sich auf die 
rotationsviskosimetrisch gemaB DIN 53 019 unter Verwendung eines HAAKE-VISKOTESTERS 500 ermittet- 
ten Werte. 

Die erfindungsgemaBen. Lackpolyisocyanate stellen wertvolie Ausgangsmaterialien zur Herstellung von 
Ein- oder Zweikomponenten-Beschichtungssystemen dar. Vorzugsweise werden die erfindungsgemaBen 
Lackpolyisocyanate in unblockierter Form als Polyisocyanat-Komponente in losungsmittelarmen Polyureth- 
anlacken, insbesondere zur Autoreparaturlackierung eingesetzt. in mit Blockierungsmitteln blockierter Form 
konnen die erfindungsgemaBen Lackpolyisocyanate auch als Harter fur einkomponentig zu verarbeitende 
Einbrennlacke Verwendung finden. 
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ri pn? T ? Reakt ' 0n ^ ner fur d,e erfindungsgemaflen. gegebenenfalls in blockierter Form vorliegen- 
Tlr« I ° ly ; S0Cyanate b °' 6e J e^ndungsgemaGen Verwendung sind insbesondere die aus der Polyureth- 
anlacktechno.og.e an s.ch bekannten Polyhydroxylverbindungen wie beispielsweise PolyhydroxypolyeTher 
und .nsbesondere Polyhydroxypolyester und/oder Polyhydroxypolyacry.ate. gegebenen Jls in AbT ch ung 
s mit niedermolekularen. mehrwertigen Alkohoien. un 9 

R „. A t UCh p °'y^e, insbesondere in blockierter Form (Polyketimine oder Oxazolidine) stellen denkbare 
Reakt.onspartner fur d.e erf.ndungsgemaGen Lackpolyisocyanate bei der erfindungsgemSGen Verwendung 
dar. Erne besonders .nteressante Klasse von denkbaren Reaktionspartnern fur die erfindungsgemSBen 
Lackpoly.socyanate bei der erfindungsgemaGen Verwendung sind die sekundare Aminogruppen autef sen " 
» den Polyasparag.nsaureester" gemaG EP-A-0 403 921, die oftmais in Kombination mit Polyhydroxypolye- 
ZLTlgTrZ Poi ^°^ c ^ *r aus der Lacktechno.ogie an sich'bekann^n Art 

tP | k nmL a !!l Variante ,? erfindun 9 s 9 em u SBen Verwendung werden die Mengenverhaltnisse der Bindemit- 
telkomponenten ,m allgememen so gewahlt, dafi auf jede, gegebenenfalls b.ockierte IsocyanatgruppV der 
,5 erf.ndungsgemaGen Lackpoly.socyanate 0.7 bis 3.0, vorzugsweise 0,8 bis 1,1 gegebenenfalls bidckierte 
isocyanatreaktive Gruppen entfallen. y ua " a "" 1 " > ' oiocK.erte 

Zur Beschleunigung der Aushartung kdnnen in bekannter Weise die in der Isocyanatchemie Qblichen 
^JTZTTT Werde ": W J 6 2 B - t6rt - Amine wie Triethylamin. Pyridin, Methy^yridin Benzyldime- 
hylamm N.N-D.methylam.nocyclohexan, N-Methyl P i per i d in. Pentamethy.diethylentriamin, 1,4-Diazabicyc.o- 
20 (2,2.2)octan und I N,N'-D.methylp, P erazrn Oder Metallsalze wie Eisen(lll)chlorid. Zinkchlorid 2ink-2-ethylca- 
proat. Zmn(ll)-ethylcaproat. Dibutylzinndilaurat und Molybdanglykolat 

Geeignete Blockierungsmittel zur gegebenenfalls erforderlichen Blockierung der Lackpolyisocyanate 

eicht E^f bLTnl r° h P r°' e {P T 0i - KreSOl) " tertiate A,k ° h0le < t - Butan ° l Dimethylpheny cart ot 
kacht Enole b.ldende^ Verb.ndungen (Acetessigsaureethylester, Malonsaurediethylester), sekundare Amme 
» D„ opropylamm. N-Methy.an.hn. N-Pheny.xylidin). Imide (Succinimid), Lactame ("caprolactam a-ValeroTc 
torn) Ox.me (Butanonoxim Cyclohexanonoxim), Mercaptane (Methylmercaptan Ethylmercaptan) Tr ia ole 
(1 H-1 ,2,4-Triazol) Oder auch Gem.sche derartiger Blockierungsmittel . 6 

f^ Di n^T Un9 T gebrauchs < erti 9 en Beschichtungsmittel erfolgt in an sich bekannter Art. gegebenen- 
falls unter M.tverwendung der aus der Lacktechnologie ublichen Hilfs- und Zusatzstoffe wie z B Pigmenten 
nlZnV > TT\ VerlaUfhilfSmittel Die besonders bevorzugten erfindungsgemaGen ZweiZpo 

nenten-Polyurethanlacke we.sen ,m allgemeinen einen Gehalt an inerten Losungsmitteln von 20 b* 80 
vorzugswe.se 30 b.s 50 Gew,% auf. Die erfindungsgemaGen Lackpolyisocyanate konnen jedoch auch fat 
es s.ch urn Festkorper handelt, a.s Pu.verlackvernetzer Verwendung finden, wozu sie jedoch vorzuqswetse 

s llnTTTTT beiSPielhaft 9enamten Art b,OCkierter *™ Verwendung 2 ^ 
T Lackpoly.socyanate e.gnen sich auch zur Herstellung von einkomponentig zu verarbeiten- 

Irbindu^H T T„ 6r2U Werd8n 3US 3US Lack, echno,ogie an sich bekannten PolyhydSxyl- 
verb.ndur.gen der be.sp.elhaft genannten Art und Uberschussigen Mengen der erfindunqsqemSBen Lacknn 
,y, S ocyanate NCO-Prepolymere hergestellt, die, vorzugsweise In in Is^s^C^^t^lZ 
dem E.nfluG von Luftfeuchtigke.t aushartbare Einkomponenten-Bindemittel darstellen 

1 Ahh^nn T'^ 8 " e h rfindun 9 s .9 ema,3en Lackpolyisocyanaten hergestellten Beschichtungsmittel konnen in 
Abhang,gk ei t von.hrer Kons.stenz aus Ldsung, aus der Schme.ze oder in fester Form nach den GbThen 
Methoden wie z . Stre.chen, RoKen, GieGen. Spritzen, dem Wirbelsinterverfahren oder dem eikt^sSi- 
schen Pulverspruhverfahren auf den zu beschichtenden Gegenstand aufgebracht werden elektrostatl 
D.e d.e erfindungsgemaGen Lackpolyisocyanate enthaltenden Beschichtungssysteme ergeben Filme 

' Z^T T T f meta,liSC ; hem Uf1ter 9 rund h«ften. besonders lichtecht^Lefarbstabi. und e"; 
abnebfest s.nd un* sofern s.e ,n lufttrocknenden Lacken verwendet werden, besonders rasch selbst be 
Temperaturen urn 0-C antrocknen. Daruber hinaus zeichnen sie sich durch groGe Harte. ElastiziS seh 
gute Chem.kahenbestand.gke.t. msbesondere Superbenzinfestigkeit, hohen Glanz. ausgezeichnete Wetter 
bestandigke.t und P.gmentierbarkeit aus. e.wmeie wener 

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung. Alle Prozentangaben betreffen Gewichtsprozente. 



Beispiele 



Beispiei 1 

55 



In emern 2 l-Dre,halskolben mit Ruhrer. Gaseinleitungsrohr, Innenthermometer und RiickfluGkuhler 
m" L '° 1110 9 'sophorondiisocyanat (IPDI, mit 37 g n-Butano. versetzt und 1 U ITsQ -Z 
geruhrt. Nach Beend.gung der Urethanisierung versetzt man bei 90 -C mit 3,8 g (200 ppm molar) einer 4 4 
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%igen Losung von N,N,N-Trimethyi-N-benzyiammoniumhydroxid in n-Butanol. Wenn die Reaktionsmi- 
schung einen NCO-Gehalt (NCO E ) von 29,4 % erreicht hat, stoppt man durch Zugabe von 0,3 g (70 ppm 
molar) einer 25%igen Losung von Dibutylphosphat in IPDI ab. Uberschussiges monomeres !PDI wird durch 
Dunnschichtdestillation entfernt. Man erhalt ein nahezu farbloses, klares Festharz mit einem NCO-Gehalt 

5 von 14,6 % und einem Gehalt an freiem monomerem IPDI von 0,32 %. Die Ausbeute betragt 32,1 %. Der 
Gehalt an Isocyanuratgruppen (MG = 126) betragt 10 %, der Gehalt an Allophanatgruppen (MG = 101) 12 
%. Aus dem NCO-Gehalt und dem gelpermeationschromatographisch ermittelten Moiekuiargewicht iai3t sich 
eine mittlere Funktionalitat von ca. 2,5 errechnen. Man steilt eine 70 %ige Losung des erhaltenen 
Festharzes in l-Methoxy-2-propylacetat (MPA) her, die eine Viskositat von 320 mPa.s (23 9 C) und einen 

70 NCO-Gehalt von 10,2 % aufweist 

Beispiel 2 - 12 

Durchfuhrung analog Beispiel 1. Einzelheite^ sind Tabelle 1 zu entnehmen. 
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55 Verwendungsbeispiele: 

Als Verwendungsbeispiele wurden Zweikomponenten-Klarlacke, bestehend aus einer Polyolkomponen- 
te, Polyisocyanaten sowie ublichen Hilfs- und Zusatzstoffen, formuliert. 
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Als Polyolkomponente wurde dazu ein Polyhdroxypolyacrylat, das ais 70 %ige Losung in Butylacetat 
vortag eingesetzt Das Polyacrylatpotyot weist eine OH-Zahi von 140 auf und wurde durch Copolymerisa- 
tion von Styrol, Hydroxyethylmethacrylat, Butytacryiat und Acrylsaure im Gewichtsverhaltnis der Monome- 
ren 40"34-25-1 hergestellt Die Visikositat der 70 %igen Losung bei 23 °C lag bei 4 000 mPa.s. 

Als Poiyisocyanatkomponenten wurden das erfindungsgemaBe Polyisocyanat aus Beispiel 1 sowie drei 
bekannte Polyisocyanate als Vergleich eingesetzt 

Polyisocyanat 1 (erfindungsgemaG vgL Beispiel 1) weist folgende Kenndaten auf: 





Viskositat (23 -0)* 


320 mPa.s 


10 


NCO-Gehalt* 


10,2 % 




mittlere Funktionalitat (laut GPC) 


2,5 



= Daten der 70 %igen Losung in MPA (Methoxypropylacetat) 



75 



20 



Als Polyisocyanat 2 (Vergleich) wurde ein IPDI-Trimerisat, hergestellt gemafi EP-B-00 37 65, mit 
folgenden Kenndaten eingesetzt: 



Viskositat (23 • C)* 


2000 mPa.s 


NCO-Gehair 


1 1 ,5 % 


mittlere Funktionalitat (laut GPC) 


3,3 



Daten der 70 %igen Losung in MPA 



25 Als Polyisocyanat 3 (Vergleich) wurde ein HDI-lsocyanurat/Allophanat-Polyisocyanat, hergestellt ge- 

maB EP-A-0 496 208, mit folgenden Kenndaten eingesetzt: 



35 



40 





Viskositat (23 * C) 


300 mPa.s 




NCO-Gehalt 


20,0 % 


30 


mittlere Funktionalitat (laut GPC) 


2,5 



Als Polyisocyanat 4 wurde ein HDl-Trimerisat, hergestellt gemafi EP-B-0 330 966, mit folgenden 
Kenndaten eingesetzt: 



Viskositat (23 a C) 


1000 mPa.s 


NCO-Gehalt 


23,0 % 


mittlere Funktionalitat (laut GPC) 


3,3 



Mit diesen Polyisocyanaten und dem Polyol wurden Zweikomponenten-Klarlacke mit einem Festkdrper- 
gehalt von 50 % formuliert Dabei wurde ein Verhaltnis von Isocyanatgruppen zu Hydroxylgruppen von 

NCO/OH = 1,0 gewahlt. 

Zuvor wurden dem Polyol die in Tabelle 2 aufgefuhrten Hilfs- und Zusatzstoffe beigemischt. 
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Tabelle 2 



Formulierung der Polyolkomponente 



Komponente 



Polyacrylatpolyol (70 %ig) 



®Byk 331' (50 %ig) 



®Tinuvin 1130 2 (50 %ig) 



©Tinuvin 292 3 (50 %ig) 



Dabco LV-33* (10 %ig) 



MPA/Xylol/Butylacetat (1:1:1) 



Gewichtsteile (g) 



142,9 



0,9 



5,8 



2,9 



2,9 bzw. 7,9 5 



1 = Verlaufhilfsmittel der Fa. Byk 

2 = UV-Absorptionsmittel der Fa. Ciba-Geigy 

3 = Lichtstabilisator der Fa. Ciba-Geigy 

4 = Katalysator der Fa. Air Products 

5 = Mengen fur HDI- bzw. IPDI-Polyisocyanate 



bis auf 50 % Festkorpergehalt des 2K-Systems 



'Es wurden folgende Systeme auf ihre lacktechnologischen Eigenschaften hin untersucht: 

Tabelle 3 



System 


Polyol 


Polyisocyanat 


A (erfindungsgemaG) 


Polyacrylatpolyol 


1 


B (Vergieichsbeispiel) 


Polyacrylatpolyol * 


2 


C (erfindungsgemaG) 


Polyacrylatpolyol 


1+4 (2:1)* 


D (Vergieichsbeispiel) 


Polyacrylatpolyol 


2 + 4 (2:1)* 


E (Vergieichsbeispiel) 


Polyacrylatpolyol 


3 


F (Vergieichsbeispiel) 


Polyacrylatpolyol 


4 



Die Ergebnisse der lacktechnischen Untersuchungen werden zusammengefaflt in Tabelle 4. 
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Tabelle 4 





lacktechnische Eigenschaften 


Systeme 


5 








A 


B 


C 


D 


E 


F 




Auslaufzeiten DIN 4 


0 h 


(s) 


17 


20 


17 


19 


16 


17 






1 h 




18 


21 


19 


21 


17 


19 






2 h 




19 


22 


20 


23 


18 


20 


10 


: h 




19 


24 


21 


25 


19 


21 




s 


4 h 




20 


26 


23 


28 


20 


23 






6 h 




21 


28 


29 


35 


21 


25 


75 


Trocknung 


Sandtrock, 


(h) 


1,0 


1.0 


1.Q 


1,0 


4,5 


2,5 






Kiebfrei 


(h) . 


4,5-5 


4,5-5 


5,0 


5,0 


>10 


8-10 






60/60 • C 


0-5 a ~ 


0 


0 


0 


0 


3 


0 


20 


Pendelharte 


1d 23-C 


(s) 


97 


108 


105 


104 


32 


67 






4d 23 • C 


(s) 


162 


161 


144 


148 


100 


129 






76 23 ° C 


(s) 


175 


172 


153 


154 


110 


150 


25 


Trockenfilmstarke 




(urn) 


50 


55 


45 


50 


45 


50 


Pendelharte 60'60 o C 


+ 2h 23 a C 


(s) 


125 


127 


132 


122 


klebt 


14 






+ 1d 23 °C 


(s) 


171 


165 


172 


168 


42 


108 






+ 4d 23 ■•■C 


(s) 


198 


1 oU 


1 Q~7 
I Of 


1 "7Q 


1 no 


1 OD 


30 




+ 7d 23 0 C 


(s) 


199 


186 


190 


180 


114 


170 




Trockenfilmstarke 




(urn) 


40 


50 


45 


45 


45 


50 




Superbenzinfestigkeit b 60'60 0 C 


+ 2h 23*C 175' 


2/4 


2/4 


0/0 


0/0 


3/5 


1/2 


35 




+ 1 d 23 • C 


175' 


1/2 


1/2 


0/0 


0/0 


2/3 


0/1 






+ 4d 23 a C 


175' 


0/1 


0/1 


0/0 


0/0 


1/1 


0/0 






+ 7d 23 • C 


1 75' 


0/0 


0/0 


0/0 


0/0 


0/0 


0/0 



a: 0 = durchgehartet, 5 = klebrig 

b: 0 = Film unverandert, 5 = stark angelost 



Ergebnis: 

45 

Bet den in den Systemen E und F eingesetzten HDI-Polyisocyanaten ist festzustelle.n, dafl beim 
Ubergang vom hoherviskosen Polyisocyanat 4 mit Funktionatitat 3,3 (System F) zum niedriger viskosen 
Polyisocyanat 3 mit Funktionatitat 2,5 (System E) eine Verschiechterung der lacktechnischen Eigenschaften 
wie Trocknung, Pendelharte und Superbenzinfestigkeit zu beobachten ist. 
so Bei der Verwendung bzw. Mitverwendung von IPDI-Polyisocyanaten (Systeme A und B, bzw. C und D) 

ist eine Verbesserung der Trocknung sowie der Pendelharte, vor allem der Anfangspendelharte der Filme 
festzustellen. 

Beim Ubergang vom hoherviskosen Polyisocyanat 2 mit Funktionalitat 3,3 (System B bzw. D) zum 
niedriger viskosen erfindungsgemaGen Polyisocyanat 1 mit Funktionalitat 2,5 (System A bzw. C) werden 
55 gleich gute lacktechnische Eigenschaften wie Trocknung, Pendelharte und Superbenzinfestigkeit festge- 
stellt. 

Mit den erfindungsgemaGen Polyisocyanaten wird es somit moglich, hochwertige Lacke unter Verwen- 
dung bzw. Mitverwendung von cycloaliphatischen Polyisocyanaten mit hoheren Festkorpergehalten und 



12 



EP 0 649 866 A1 



langeren Verarbeitungszeiten als mil Systemen des Standes der Technik zu formulieren ohne dafl sich 
dabe, d.e lacktechn.schen E.genschaften daraus hergestellter Beschichtungen verschlechtern 

Patentanspruche 

1 ' m^H | Trimeris ^79 e ' nes Tails .der Isocyanatgruppen von cycloaliphatischen Diisocyanaten des 
Moleku.argew.chtsbere.chs 166 bis 300 Oder eines Teils der Isocyanatgruppen von GemtsTen von 
solchen cycloahohatischen Diisocyanaten mit bis zu 30 Mo.-%, bezogen auf die Gesam'menge der 
h Tin k 9e ?n n . 9enden Diisoc y anaten - an aliphatischen Diisocyanaten des MowSESltaSs^ 
2 tl ? ? Unt6r VOrher 9 ehender ' 9'eichzeitiger und/oder anschlieGende U. etzung les 
2 TLl nJ* f lS ° C "T 9WPPen 6inem C '^- Alk ^°' unter Al.ophanatbildung erhalte'e be i 
durch e ' ne S 0S ' tat ^ ° ber 100 PaS auf -eisende Lackpo.yisocyanate.^kennShnet 

einen NCO-Gehalt von 8 bis 20 Gew.-%, 
eine mittlere NCO-Funktionalitat von unter 3, 

einen Gehalt an Isocyanuratgruppen (berechnet als C3N3O3. Molekulargewicht = 126 ) von 3,5 bis 24 

einen Gehalt an Allophanatgruppen (berechnet als C.HN.O,, Molekulargewicht = 101) von 25 bis 23 
Gew.-0/.wobe, der Gesamtgehalt an NCO-, Isocyanurat und Allophanatgruppen bei 28 bis 5? 

einen Gehalt an monomerem Diisocyanaten von weniger als 2 Gew.-%. 

2. Lackpolyisocyanate gemaG Anspruch 1 , gekennzeichnet durch 
einen NCO-Gehalt von 10 bis 18 Gew.-%, 

eine mittlere NCO-Funktionalitat von 2,2 bis 2,9, 

einen Gehalt an Isocyanuratgruppen von 7 bis 17 Gew -% 

t^onwenU: £&SSST ™ " * " «™ ™ ™ Diisocyana- 

3. Lackpolyisocyanate gemaB Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dafl sie Derivate von 1 
lsoc y anato-3,3,5-tr,methyl-5-isocyanatomethyl-c y clohexandarstellen. 

4. Verwendung der Lackpolyisocyanate gemafi Anspruch 1 bis 3 aeaebpnpnteii* in m ;t n. 

5 ' IZ^^™* 0 ""** 10 Unb, ° Ckierter F ° rm B " nM AnSP - h 4 * ^eikomponenten- 
6. Verwendung der Lackpolyisocyanate gemaB Anspruch 4 in Zweikomponenten-Autoreparaturlacken. 
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Als Polyolkomponente wurde dazu ein Polyhdroxypolyacrylat, das als 70 %ige Ldsung in Butylacetat 
vorlaa eingesetzt Das Polyacrylatpolyol weist eine OH-Zahl von 140 auf und wurde durch Copolymer.sa- 
tion von Styrol Hydroxyethylmethacrylat, Butylacrylat und AcrylsMure im Gewichtsverhaltn.s der Monome- 
ren 4034-251 hergesteilt. Die Visikositat der 70 %igen Losung bei 23 • C lag bei 4 000 mPa.s. 

Als Polyisocyanatkomponenten wurden das erfindungsgemaGe Polyisocyanat aus Beisp.el 1 sow.e drei 
bekannte Polyisocyanate als Vergleich eingesetzt. 

Polyisocyanat 1 (erfindungsgemaG vgl. Beispiel 1) weist folgende Kenndaten auf: 





Viskositat (23 «C)* 


320 mPa.s 


70 


NCO-Gehalt* 


10,2% 




mittlere Funktionalitat (laut GPC) 


2,5 



* = Daten der 70 %igen Losung in MPA (Methoxypropylacetat) 



75 Als Polyisocyanat 2 (Vergleich) wurde ein IPDI-Trimerisat, hergesteilt gemafi EP-B-00 37 65, mit 

folgenden Kenndaten eingesetzt 



20 



Viskositat (23 • C)" 


2000 mPa.s 


NCO-Gehair 


1 1 ,5 % 


mittlere Funktionalitat (laut GPC) 


3,3 



* = Daten der 70 %igen Losung in MPA 



25 Als Polyisocyanat 3 (Vergleich) wurde ein HDI-lsocyanurat/Allophanat-Polyisocyanat, hergesteilt ge- 

maB EP-A-0 496 208, mit fotgenden Kenndaten eingesetzt: 





Viskositat (23 °C) 


300 mPa.s 




NCO-Gehalt 


20,0 % 


30 


mittlere Funktionalitat (laut GPC) 


2,5 



Als Polyisocyanat 4 wurde ein HDi-Trimerisat, hergesteilt gemafl EP-B-0 330 966, mit folgenden 
Kenndaten eingesetzt: 



35 



Viskositat (23 0 C) 


1000 mPa.s 


NCO-Gehalt 


23,0 % 


mittlere Funktionalitat (laut GPC) 


3,3 



40 



Mit diesen Polyisocyanaten und dem Polyol wurden Zweikomponenten-Klartacke mit einem Festkorper- 
gehait von 50 % formuliert. Dabei wurde ein Verhaltnis von Isocyanatgruppen zu Hydroxytgruppen von 

NCO/OH = 1,0gewahlt. 

Zuvor wurden dem Polyol die in Tabelle 2 aufgefuhrten Hilfs- und Zusatzstoffe beigemischt. 



45 



50 



55 
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Tabelle 2 



Formulierung der Polyolkomponente 


Komponente 


Gewichtsteile (g) 


Polyacrylatpolyol (70 %ig) - 


142,9 


®Byk 331 1 (50 %ig) 


0,9 


©Tinuvin 11 30 2 (50 %ig) 


5,8 


©Tinuvin 292 3 (50 %ig) 


2,9 


Dabco LV-33* (10 %ig) 


2,9 bzw. 7,9 s 


MPA/Xylol/Butylacetat (1:1:1) 


bis auf 50 % Festkorpergehalt des 2K-Systems 



1 = Verlaufhilfsmittel der Fa. Byk 

2 = UV-Absorptionsmittel der Fa. Ciba-Geigy 

3 = Lichtstabilisator der Fa. Ciba-Geigy 

4 = Katalysator der Fa. Air Products 

5 = Mengen fur HDI- bzw. IPDI-Poiyisocyanate 



wurden folgende Systeme auf ihre lacktechnologischen Eigenschaften hin untersucht: 

Tabelle 3 



System 


Polyol 


Polyisocyanat 


A (erfindungsgema3) 


Polyacrylatpolyol 


1 


B (Vergieichsbeispiel) 


Polyacrylatpolyol 


2 


C (erfindungsgema/3) 


Polyacrylatpolyol 


1 + 4 (2:1 r 


D (Vergieichsbeispiel) 


Polyacrylatpolyol 


2 + 4 (2:1 )* 


E (Vergieichsbeispiel) 


Polyacrylatpolyol 


3 


F (Vergieichsbeispiel) 


Polyacrylatpolyol 


4 



" = Gewichtsteile 



Die Ergebnisse der lacktechnischen Untersuchungen werden zusammengefafit in Tabelle 4. 
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Tabelle 4 



lacktechnische Eigenschaften 


Systeme 












A 


B 


c 


D 




r 


Ausiaufzeiten DIN 4 


0 h 


(s) 


17 


20 


17 


19 


1 R 


i 7 




1 h 




18 


21 


19 


21 


-i -7 
\ I 


i y 




2 h 




19 


22 


20 


23 


1 ft 
I O 


90. 
ex) 


h 




19 


24 


21 


25 




91 




4 h 




20 


26 


23 


28 


on 


9*3 




6 h 




21 


28 


29 


35 


91 




Trocknung 


Sandtrock. 


(h) 


1,0 


1,0 


1,0 


1,0 


A C 

4,0 


9 c; 

£L t D 




Klebfrei 


(h) ; 


4,5-5 


4,5-5 


5,0 


5,0 


> l u 


O I u 




60'60 0 C 


0-5 a 


0 


0, 


0 


0 


o 
o 


u 


Pendeiharte 


1d 23'C 


(s) 


97 


108 


105 


104 


*39 


D / 




4d 23 ° C 


(s) 


162 


161 


144 


148 


1 nn 


1 9Q 




76 23 • C 


(s) 


175 


172 


153 


154 


1 1 U 


1 c;n 


Trockenfilmstarke 




(um) 


50 


55 


45 


50 


A C 


DU 


Pendeiharte 60*60 *C 


+ 2h 23 °C 


(s) 


125 


127 


132 


122 


Kieut 


1 A 




+ 1d 23 °C 


(s) 


171 


165 


172 


168 




i Uo 




+ 4d 23 • C 


(s) 


1 98 


1 80 


1 87 




-\ no 


i ob 




+ 7d 23 • C 


(s) 


199 


186 


190 


180 


114 


170 


Trockenfilmstarke 




(um) 


40 


50 


45 


45 


45 


50 


Superbenzinfestigkeit 13 60*60 * C 


+ 2h 23 °C 175' 


2/4 


2/4 


0/0 


0/0 


3/5 


1/2 




+ 1 d 23 • C 


1 75' 


1/2 


1/2 


0/0 


0/0 


2/3 


0/1 




+ 4d 23 * C 


175* 


0/1 


0/1 


0/0 


0/0 


1/1 


0/0 




. + 7d 23 • C 


1 75* 


0/0 


0/0 


0/0 


0/0 


0/0 


0/0 



a: 0 = durchgehartet, 5 = klebrig 

b: 0 = Film unverandert, 5 = stark angelost 



Ergebnis: 

Bei den in den Systemen E und F eingesetzten HDI-Po!yisocyanaten ist festzustellen. daG beim 
Obergang vom hoherviskosen Polyisocyanat 4 mit Funktionaiitat 3,3 (System, F) zum niedriger viskosen 
Polyisocyanat 3 mit Funktionaiitat 2,5 (System E) eine Verschiechterung der iacktechnischen Eigenschaften 
wie Trocknung, Pendeiharte und Superbenzinfestigkeit zu beobachten ist. 

Bei der Verwendung bzw. Mitverwendung von tPDI-Poiyisocyanaten (Systeme A und B, bzw. C und D) 
ist eine Verbesserung der Trocknung sowie der Pendeiharte, vor allem der Anfangspendetharte der Fiime 
festzustellen. 

Beim Obergang vom hoherviskosen Polyisocyanat 2 mit Funktionaiitat 3,3 (System B bzw. D) zum 
niedriger viskosen erfindungsgemaGen Polyisocyanat 1 mit Funktionaiitat 2,5 (System A bzw. C) werden 
gleich gute lacktechnische Eigenschaften wie Trocknung, Pendeiharte und Superbenzinfestigkeit festge- 
stellt. 

Mit den erfindungsgemafien Polyisocyahaten wird es somit md.glich, hochwertige Lacke unter Verwen- 
dung bzw. Mitverwendung von cycioaliphatischen Polyisocyanaten mit hoheren Festkorpergehaiten und 
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iangeren Verarbettungszeiten als mit Systemen des Standes der Technik zu formulieren. ohne dafi sich 
dabei die lacktechnischen Eigenschaften daraus hergesteilter Beschichtungen verschlechtern. 

Patentanspriiche 

1. Durch Trimerisierung eines Teils der Isocyanatgruppen von cycloaliphatischen Diisocyanaten des 
Moiekulargewichtsbereichs 166 bis 300 Oder eines Teils der Isocyanatgruppen von Gemischen von 
solchen cycloaliphatischen Diisocyanaten mit bis zu 30 Mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der 
zum Einsatz gelangenden Diisocyanaten, an aliphatischen Diisocyanaten des Moiekulargewichtsbe- 
reichs 140 bis 300 unter vorhergehender, gleichzeitiger und/oder anschlieGender Umsetzung eines 
weiteren Teils der Isocyanatgruppen mit einem C, -Cs-Alkanol unter Allophanatbildung erhaitene, bei 
23 -C feste Oder eine Viskositat von uber 100 Pa.s aufweisende Lackpolyisocyanate, gekennzeichnet 
durch 

einen NCO-Gehalt von 8 bis 20 Gew.-%, 
eine mittlere NCO-Funktionalitat von unter 3, 

einen Gehalt an Isocyanuratgruppen (berechnet als C 3 N 3 0 3t Molekulargewicht = 126) von 3 5 bis 24 
Gew.-%, 

einen Gehalt an Allophanatgruppen (berechnet als C2HN2O3, Molekulargewicht = 101) von 2,5 bis 23 
Gew.-%, wobei der Gesamtgehalt an NCO-, Isocyanurat und Allophanatgruppen bei 28 bis 51 Gew.-% 
liegt, und 

einen Gehalt an monomerem Diisocyanaten von weniger als 2 Gew,-%. 

2. Lackpolyisocyanate gemaB Anspruch 1, gekennzeichnet durch 
einen NCO-Gehalt von 10 bis 18 Gew.-%, 

eine mittlere NCO-Funktionalitat von 2,2 bis 2,9, 

einen Gehalt an Isocyanuratgruppen von 7 bis 17 Gew.-%, 

einen Gehalt an Allophanatgruppen von 5 bis 16 Gew.-% und einen Gehalt an monomeren Diisocyana- 
ten von weniger als 0,5 Gew.-%. 

3. Lackpolyisocyanate gemafl Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daG sie Derivate von 1- 
lsocyanafo-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan darstellen. 

4. Verwendung der Lackpolyisocyanate gemaS Anspruch 1 bis 3, gegebenenfalls in mit Blockierungsmit- 
teln fur Isocyanatgruppen blockierter Form, als Isocyanatkomponente in Ein- oder Zweikomponenten- 
Beschichtungssystemen. 

5. . Verwendung der Lackpolyisocyanate in unblockierter Form gemaG Anspruch 4 in Zweikomponenten- 

Polyurethanlacken. 

6. Verwendung der Lackpolyisocyanate gemaG Anspruch 4 in Zweikomponenten-Autoreparaturlacken. 
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